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酸化反応を利用したラクトン環構築法を開発した(Scheme 1-2)。この反応では、1,4-、1,5-ある
































[7] ケイ皮アルデヒド誘導体を酸素雰囲気下 2-PrOH 中、炭酸ナトリウムを添加して反応する
と、Pd/C が一酸化炭素(CO)の脱離を触媒してスチレンが生成する(開裂位置 a)。しかし炭酸ナ
トリウムに代えて一価の塩化銅とモルホリンを添加すれば、異なる位置で C-C 切断が起こっ
てベンズアルデヒド類に変換される(開裂位置 b)。著者は、前者の C–C 開裂反応で生成する
CO とスチレン誘導体に対して更なる有機化学的変換による、有機分子の再構築法を確立する
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第一目 一酸化炭素を使用したカルボニル化反応 



























前述のように、CO ガスを直接利用する方法に代わる CO キャリアの開発と利用が注目され
ている。垣内らは、ペンタフルオロベンズアルデヒドを CO 源とした、芳香族ハロゲン化合
物の Rh 触媒的カルボニル化を開発し、複素環合成に応用している(Scheme 2-1-2-2-1)。[13] こ
































































前述の脱炭酸を伴う溝呂木―Heck 型反応では 120 oC に加熱する必要があるが、Jana らは、
室温で進行する 1,2-二置換アルケンの合成法を開発した(Scheme 2-1-2-3-4)。[22] 安息香酸誘導
体の芳香環に電子供与基が導入された基質は、ベンゾキノンを再酸化剤として添加すると室
























ケイ皮アルデヒドを 10% Pd/C (10 mol%)と Na2CO3 (2 当量)とともに、窒素雰囲気下、2-PrOH
中 120 ºC で 24 時間撹拌して、CO を発生させた後、2-ヨードベンジルアルコール(1a)とトリ
フェニルホスフィン(PPh3、40 mol%)の N-メチルピロリドン(NMP)溶液を添加し、さらに 100 
ºC で 24 時間攪拌した(Table 2-2-1-1、entry 1)。その結果、ヨウ化アリールのカルボニル化反応
と、それに続く求核的分子内閉環反応が進行し、フタリド(2a)が 59%の収率で生成した。CO
キャリアとしてケイ皮アルデヒドに代えてベンズアルデヒドを用いても COが発生し 2aが得
られたが、収率の低下が認められた(entry 2)。そこで、1 分子当りの CO 含有量が多い(2 当量)
テレフタルアルデヒドを使用したところ反応効率が改善され、2a を 88%の高収率で得ること














88 (85) [b] 
[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,1,2,2-tetrachloroethane as an internal standard. [b] 
Isolated yield. 




ニル化合物の合成を検討した(Table 2-2-1-2)。2-PrOH を溶媒として、Pd/C と炭酸ナトリウム
共存下テレフタルアルデヒドを 120 ºC で 24 時間撹拌した後、2-ヨード-3-メチルベンジルア
ルコール(1b)と PPh3 の NMP 溶液を添加して加熱撹拌したところ、7-メチルフタリド(2b)が
97%の収率で生成した(entry 1)。5-メチル体(1c)や 4,5 位ジメトキシ体(1d)も反応は効率良く進
行し、対応するフタリド誘導体(2c and 2d)が生成した(entries 2 and 3)。また、2-ヨードフェネ
チルアルコール(1e)の場合も、収率は低下したが 6 員環ラクトン、イソクロマノン(2e)が得ら
れた(entry 4)。さらに、2-ヨードベンズアミド(1f)のカルボニル化反応も良好に進行し、アミド







































効果を調査した。10% Pd/C (10 mol%)、Na2CO3 (2 当量)とテレフタルアルデヒドを 2-PrOH 中
120 ºC で 24 時間撹拌後、1g (1 当量)と PPh3 (40 mol%)の NMP 溶液を添加したところ、芳香族
ヨウ素化合物への CO の挿入反応に続いて、2-PrOH が求核剤として作用して、イソプロピル
エステル体(3ga)が 75%の収率で生成した(Table 2-2-2-1-1, entry 1)。PPh3がないと反応が進行し









entry ligand yield (%) [a] 
1 PPh3 78 (75) 
[b] 
2 – trace 
3 dppp 26 
4 dppe trace 
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5 Xantphos 45 
6 trihexylphosphine 69 
7 Et3N 64 






次に、2-PrOH 中でテレフタルアルデヒドから CO を発生させた後、4-ヨードアニソールと
PPh3を添加するための溶媒を検討した(Table 2-2-2-1-2)。NMP に代えて N,N-ジメチルアセトア
ミド(DMA)、N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)あるいはトルエンを使用したが、反応効率が低




entry solvent yield (%) [a] 
1 NMP 78 (75)b) 
2 DMA 45 
3 DMF 14 
4 toluene 4 
[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,4-dioxane as an internal standard. [b] Isolated yield. 
第二目 基質適用性の検討 
前目で選択した PPh3 と NMP を使って、テレフタルアルデヒドを CO キャリアとした、ヨ
ウ化アリールからエステルへの変換反応 (Table 2-2-2-2)を検討した。まず 4-ヨードアニソー
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討した(Table 2-3-1-1)。2-PrOH 中窒素雰囲気下、10% Pd/C (10 mol%)、Na2CO3 (2 当量)と 4-メ
トキシケイ皮アルデヒド(4a)を 120 ºC、24 時間撹拌した後、ヨードベンゼン(1h) (2 当量)を添
加しさらに 24 時間反応したところ、4-メトキシ-trans-スチルベン(5ah)が 41%の収率で得られ










entry additive yield (%) [a] 
1 – 41 
2 Na2CO3 33 
3 Et3N 48 
4 DABCO 49 
5 2,2’-bipyridyl 45 
6 Bu4NF (TBAF) 54 
7 Bu4NB (TBAB) 54 
8 Bu4NI (TBAI) 61 (60)
 [b] 
[a] The yield was determined by 1H NMR analysis using 1,1,2,2-tetrachloroethane as an internal 
standard. [b] Isolated yield. 
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続いてヨードベンゼンと TBAI の使用量を検討した(Table 2-3-1-2)。4a に対して 1 当量の
TBAI と 2 当量のヨードベンゼンを添加すれば 5ah が 61%収率で生成する(Table 2-3-1-1, entry 
8; Table 2-3-1-2 entry 1)。ヨードベンゼンの添加量を、2 当量から 1.5 当量に減量すると 5ah の
収率が低下した (entries 1 vs. 2)。また、2 当量のヨードベンゼン存在下 TBAI を 0.8 当量に減





entry X (equiv.) Y (equiv.) Yield (%) [a] 
1 2 1 61 
2 1.5 1 53 
3 2 0.8 48 





















entry R Ar-I product yield (%) 
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第四節 H 型封管を用いた炭素―炭素結合開裂および形成反応 
前述したように、テレフタルアルデヒドの Pd/C 触媒的脱 CO 反応に続いて NMP に溶解し
たヨウ化アリールと PPh3を添加すると、ハロゲン化アリールのカルボニル化反応が効率良く
進行する(Scheme 2-4 上側)。しかしハロゲン化合物(1)と PPh3 の NMP 溶液を初めから添加す
ると、脱一酸化炭素反応が進行せずカルボニル化合物が生成しないので(Scheme 2-4 下側)、
CO の生成過程とカルボニル化反応を二段階に分ける必要があった。著者は、Skrydstrup らが









第一項 H 型封管中で連続して進行する脱 CO 反応とラクトン化反応 
H 型封管の一方の試験管(Tube A)にテレフタルアルデヒド(1 当量)、10% Pd/C (10 mol%)、
Na2CO3 (2 当量)及び 2-PrOH を、また他方の試験管(Tube B)に PPh3 (40 mol%)、2-ヨードベンジ
ルアルコール、Pd/C (10 mol%)、Na2CO3 (2 当量)と NMP の 50% 2-PrOH 溶液を入れて 120 ºC
で撹拌したところ、Tube B 中に 65％の収率でフタリド(2a)が生成した(Table 2-4-1, entry 1)。
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PPh3の使用量を40 mol%から100 mol%まで増量しても2aの収率は改善されなかったが(entries 
2 and 3)、40 mol%PPh3存在下テレフタルアルデヒドの添加量を検討した結果、1a に対して 1.5





entry X (equiv.) Y (mol%) yield (%) [a] 
1 1 40 65 
2 1 80 72 
3 1 100 76 
4 0.5 40 48 
5 1.5 40 91 
[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,4-dioxane as an internal standard. 
第二項 ワンポット溝呂木―Heck 型反応と同時進行するカルボニル化 
H 型封管 Tube A でケイ皮アルデヒドの CO 脱離反応が進行すれば､同時に Tube B のカルボ














4-メトキシケイ皮アルデヒド (4a) (2-ヨードベンジルアルコールに対して 1.5 当量)、10% 
Pd/C (10 mol%)と Na2CO3 (2 当量)の 2-PrOH 懸濁液を 120 ºC で加熱撹拌して、H 型封管 Tube 
A 内で CO を発生させた後に、ヨードベンゼン(1h) (2 当量)と TBAI (1 当量)の NMP 溶液(1 mL)
を添加したところ、5ah が収率 70%で生成した(Table 2-4-2, entry 1, Tube A)。 
ところで Tube B に 2-ヨードベンジルアルコール(1a)、10% Pd/C (10 mol%)、Na2CO3 (2 当量)
及び PPh3 (40 mol%)の 50% 2-PrOH- NMP 懸濁液をチャージしたところ、Tube A で発生した
CO によるカルボニル化反応が進行して、フタリド(2a)が 82%の収率で得られた(Table 2-4-2, 
entry 1, Tube B)。そこで、様々なケイ皮アルデヒド類(4)を CO とスチレン原料として用いて、
スチルベン誘導体(5)と芳香族ラクトン類(2)の同時合成反応を検討した(Table 2-4-2)。芳香環上
に電子求引性のニトロ基が置換したケイ皮アルデヒド(4c)も、CO 及びスチレンキャリアとし
て効率良く機能することが明らかとなった(entry 2)。また CO キャリアを 4a に固定して、CO
生成後 Tube A に添加する芳香族ヨウ素化合物の芳香環 4 位置換基効果を確認したが、アセチ
ル基(1i)、ニトロ基(1j)、メトキシ基(1b)いずれも反応が進行しスチルベン誘導体(5ai, 5aj and 
5ab)が生成した(entries 3-5, Tube A)。また、Tube B のカルボニル化反応は 2-ヨードベンズアミ

















Tube A Tube B 
R1 R2 product A substrate product B 
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Scheme 2-5 に示す。Tube A では、まず活性炭上の 0 価パラジウムがケイ皮アルデヒド(4)のア
ルデヒド C–H 結合に酸化的付加し、一酸化炭素の脱離とパラジウムの還元的脱離を経て 0 価
のパラジウムが再生するとともにスチレンが生成する。続いて、パラジウムがヨウ化アレー
ンに酸化的付加して中間体 D が生じ、スチレン中間体の転位挿入により中間体 E が形成され
る。その後、β–ヒドリド脱離により目的物であるスチルベン(5)が生成するとともに、0 価パ
ラジウムが再生する。Tube B では、2-ヨードベンジルアルコール(1a)にパラジウムが酸化的付






以上、Pd/C を触媒とした芳香族アルデヒドとケイ皮アルデヒドの脱 CO 反応を利用した、
カルボニル化反応と溝呂木―Heck 型反応を開発した。さらに、二つの反応を H 型封管内で同
時に進行させるワンポット 2 反応システムの構築にも成功した。カルボニル化反応の CO キ
ャリアとして機能するテレフタルアルデヒドは、取り扱い易い固体であり高い一酸化炭素放
出能を示すことも明らかになった。さらにケイ皮アルデヒド誘導体を原料として、C–C 結合
開裂的 CO 脱離反応と溝呂木―Heck 型反応を H 型封管反応中で組み合わせれば、ケイ皮アル
デヒド誘導体の構成成分をすべて利用した、基本骨格再構築法への展開も可能となることを
示した。  
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第三章 Pt/C 触媒を用いたジオール類の酸化的ラクトン化反応 
第一節 研究の背景 
ラクトンは天然物や医薬品、化粧品などを構成する基本骨格であるため、簡便合成法の開






























































1,4-あるいは 1,5-ジオ―ルを、塩化パラジウム、Adogen 464(第 4 級アンモニウム塩試薬)お
よび炭酸ナトリウム存在下、ジクロロエタン中で加熱攪拌すると、ラクトンが生成する
(Scheme 3-1-1-1-3)。[33] この反応では大気中の酸素が Pd の再酸化剤として機能している。ま






る、第 1 級、第 2 級アルコールの酸素酸化反応を報告している。[34] アルコール酸化反応の応
用事例として、1,2-ベンゼンジメタノールの酸化的ラクトン化反応を達成している(Scheme 3-




























お、ピリジンを Pd のリガンドとして添加している。  
 
 












碇屋らは、アセトン中で Ru 触媒とカリウム t-ブトキシドを組み合わせて使用すると、酸化
的ラクトン化反応が進行することを報告している(Scheme 3-1-1-1-9)。[39] カリウム t-ブトキシ






Vries らは、メチルイソブチルケトン(MIBK)を溶媒兼酸化剤とした Ru 触媒的ラクトン合成
法を開発している(Scheme 3-1-1-1-10)。[40] MIBK は、反応の進行に伴って生成する金属ヒドリ
ド錯体の水素アクセプターとして働いている。ビスホスフィンリガンドである dppf を用いる
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第二節 反応条件の最適化 
第一節 Scheme 3-1-2-2 と Scheme 3-1-2-3 で示した脱水素型酸化反応[44, 45] の結果を参考に、
1,2-ベンゼンジメタノール(6a)を基質としたフタリド(7a)合成の反応条件を検討した(Table 3-
2-1)。アルゴン雰囲気下、10% Pd/C (10 mol%)とともに水中 80 ºC で加熱攪拌すると、6a の酸
化的閉環反応が進行し 7a が低収率ながら生成した(entry 1)。反応の進行に伴い副生する水素
をクエンチするため、酸素雰囲気下で反応したところ、反応効率は向上し 7a が 55％の収率
で得られた(entry 2)。続いて、酸素雰囲気下水中 80 ºC、6 時間の反応条件で、活性炭担持遷移
金属触媒活性をスクリーニングした(entries 2 vs. 3-8)。その結果、プラチナ炭素(Pt/C)とイリジ
ウム炭素(Ir/C)を触媒とした場合に、良好な収率で 7a が生成した(entries 3 and 4)。金炭素(Au/C)





entry gas catalyst yield (%) [a] 
1 Ar 10% Pd/C 10 
2 O2 10% Pd/C 55 
3 O2 10% Pt/C 74 
4 O2 10% Ir/C 75 
5 O2 10% Au/C 57 
6 O2 10% Rh/C 15 
7 O2 10% Ru/C 4 
8 O2 10% Cu/C 0 
[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,3-benzodioxole as an internal standard. 
 
Ir/C と Pt/C を選択して触媒量や反応時間・温度を検討した(Table 3-2-2)。触媒を 10 mol%用
いた場合には Ir/CとPt/Cの触媒活性に差異は認められなかったが(Table 3-2-1, entries 3 and 4)、
1 mol%に減量したところ Ir/C では 7a の収率低下が認められた。しかし Pt/C は 1 mol%でも触
媒活性を維持しており 81%の収率で 7a が生成した(Table 3-2-2, entries 1 and 2)。さらに 0.5 
mol%に減量しても反応時間を 12 時間に延長すれば 7a は収率良く生成したが、0.1 mol%まで
減量すると反応効率が顕著に低下した(entries 3 and 4)。反応温度を 80 ºC から 60 ºC に低下さ
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せたり、大気雰囲気下で反応を実施すると 7a の収率が低下することも明らかとなった(entries 
5 and 6)。entry 3 の反応条件を選択して、5 mmol スケールで反応しても反応効率の低下なく




entry catalyst X (mol%) time (h) yield (%) [a] 
1 10% Ir/C 1 6 10 
2 10% Pt/C 1 6 81 
3 10% Pt/C 0.5 12 90 (88)[b] 
4 10% Pt/C 0.1 12 45 
5[c] 10% Pt/C 0.5 12 66 
6[d] 10% Pt/C 0.5 12 30 
7[e] 10% Pt/C 0.5 12 82[b] 
[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,3-benzodioxole as an internal standard. [b] Isolated 
yield. [c] The reaction was carried out at 60 ºC. [d] Under air. [e] 5 mmol scale. 
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第三節 基質適用性の検討 
10% Pt/C を触媒として、酸素雰囲気下、水中、80 ºC で様々なジオールの酸化的ラクトン化
反応を検討した(Table 3-3)。まず、1,2-ベンゼンジメタノール誘導体の芳香環上置換基効果を
確認した。4 位にメチル基(6b)やフッ素(6d)を導入した基質基質は効率良く反応し、対応する
フタリド(7b, 7d)が生成した(entries 1 and 3)。4 位に臭素が置換した基質(6c)では、目的の 7c は
低収率となり 54%の原料が回収された(entry 2)。なお、1,2-ベンゼンジメタノール誘導体(6b-
6d)の酸素酸化的閉環反応では、4 位あるいは 5 位に置換基を持つフタリドの構造異性体混合
物(7ba, 7bb, 7ca, 7cb, 7da and 7db)が生成した。[48] 本反応は 4,5-二置換体(6e, 6f)も適用可能で、




コール(6h)からは、6 員環ラクトンである 1-イソクロマノン(7ha)と 3-イソクロマノン(7hb)が













entry substrate product yield (%) [a] 
 
   
 
1 R = Me (6b) 7ba 7bb 
82 
(32:68) [b] 
2 R = Br (6c) 7ca 7cb 
26 (54) [c] 
(12:88) [b] 
3 R = F (6d) 7da 7db 89 































































- 36 - 
 
[a] Isolated yield. [b] The ratio of two isomers was determined by 1H NMR spectroscopy of the crude 
products. [c] Recovered starting material. [d] The reaction was stirred for 24 h. [e] The yield was 
determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as an internal standard. 
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第四節 Pt/C の再利用検討とプラチナ種の溶出試験 
6a を基質として 12 時間反応した後、Pt/C を濾取・回収、水とメタノールで順次洗浄・減圧









entry run recovered Pt/C (%) 
yield (%) 
6a 7a 
1 1st quant. 0 82 
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第五節 比較対照実験と反応機構の考察 
4-メチルベンジルアルコール(9)を酸素雰囲気下、水中 80 ºC で 10% Pt/C とともに加熱撹拌
したところ、ベンズアルデヒド(10)と安息香酸誘導体(11)がそれぞれ同程度の収率で得られた
(Scheme 3-5-1)。2 位にカルボキシ基を持つベンジルアルコール(12)を基質とした場合には、
10% Pt/C の有無に関わらずフタリド(7a)が生成した(Scheme 3-5-2)。反応溶媒を水から有機溶
媒(DMF, toluene, CPME; cyclopentyl methyl ether)に変更しても、酸化的ラクトン化反応は効率
よく進行することが判った(Scheme 3-5-3)。以上の結果から推定される反応機構を Scheme 3-5-
4 に示す。まず、6a の片方の水酸基の O–H に Pt が酸化的付加し β–ヒドリド脱離することで、
ヒドロキシアルデヒド中間体(A)が生成する。[49] A は分子内求核付加反応によりヘミアセター
ル中間体(B)へと変換され、さらに二回目の脱水素酸化を経て 7a が構築される(Scheme 3-5-4, 
path a)。ところで、溶媒として使用した水が 7a の生成に関与する反応機構も考えられる。す
なわち、A のアルデヒド部位に水が求核付加して水和体(C)が生成した後、脱水素型酸化反応
で生成するヒドロキシカルボン酸中間体(D)が分子内脱水縮合して 7a が生成する(Scheme 3-5-
4, path b)。有機溶媒中で反応した場合には path a を経由すると考えられるが、水中では path a
と path b の両方の経路で反応が進行している可能性がある。なお分子状酸素が、アルコール
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素酸化的ベンジル位 C–H 結合活性化法の研究背景を示す。 
第一項 ベンジルアルキルエーテル類ベンジル位 C–H 結合の酸化的活性化法 
ベンジルアルキルエーテルのベンジル位 C–H 結合を活性化するために、化学量論量の 2,3-
ジクロロ-5,6-ジシアノ-p-ベンゾキノン(DDQ) [52,53] や過酸[54,55] などの酸化剤が用いられてい
る。最近では、原子効率やグリーンサスティナブルケミストリーの観点から、分子状酸素を
酸化剤とした方法論[56-58] が注目を集めている。また、可視光応答型光触媒によるベンジルラ
ジカルの発生を介した C–C 結合形成反応も報告されている。[59,60] 以下、順を追って説明する。 
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MacMillan らは、水素移動(HAT)触媒としてのチオールと Ir 光触媒を組み合わせて、ベンジ
ルエーテルとベンゾニトリル誘導体のシアノ基を脱離基としたC–Hアリール化反応の開発に

















































メチル 1-フェニル-n-ペンチルエーテル (12a)と 10% Pd/C (10 mol%)を酸素雰囲気下、エチ
レングリコール(1 mL)中 80 ºC、24 時間撹拌したところ、メトキシ基の脱離を伴いながら、エ
チレングリコールが基質に導入された環状ケタール(13a)が 55%の収率で得られた(Table 4-2-
1-1, entry 1)。12a をモデル基質として、様々な活性炭担持型遷移金属触媒(Pt/C, Ru/C, Rh/C, Ir/C, 






yield (%) [a] 
12a 13a 
1 10% Pd/C 15 55 
2 10% Pt/C 80 0 
3 10% Ru/C 70 0 
4 10% Rh/C 80 0 
5 10% Ir/C 65 0 
6 10% Ni/C 70 0 
7 10% Au/C 80 0 
[a] Determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as an internal standard. 
 
Pd/C を触媒として反応温度やエチレングリコールの添加量を検討した(Table 4-2-1-2)。反応
温度を 80 ºC から 60 ºC にすると、反応効率が大幅に低下して 62%の 12a が残存した(Table 4-
2-1-1, entry 1 vs. Table 4-2-1-2, entry 1)が、100 ºC に昇温しても収率は改善されなかった(entry 
2)。なお 120 ºC まで上げると、原料が消失するにもかかわらず 13a の収率は低下した(entry 
3)。続いてエチレングリコールの添加量を精査した結果、2 mL までは増量に伴い環状ケター
ル(13a)の収率が向上し 75％に到達した(Table 4-2-1-1, entry 1 vs. Table 4-2-1-2, entries 4 and 5)。
しかし、エチレングリコールの使用量をさらに 2.5 mL としたところ、逆に収率は低下した
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(entry 6)。なお 2 mL のエチレングリコール中で反応時間を 24 時間から 48 時間に延長したが
原料は消失せず、13a の収率も低下する傾向が認められた(entries 5 vs. 7)。これは、13a が加水
分解体されたバレロフェノン(14a)が、entry 5 では 8%、entry 7 では 19%生成していることが
原因である。すなわち、12a の酸素酸化的環化反応の進行に伴い副生する水素が酸素と Pd/C
触媒的に反応し、過酸化水素を経由して水が副生することで、生成物 13a の加水分解が促進





entry X Y 
yield (%) [a] 
12a 13a 
1 60 1 62 22 
2 100 1 13 49 
3 120 1 trace 10 
4 80 1.5 6 71 
5 80 2 10 75 (72) [b, c] 
6 80 2.5 21 59 
7 [d] 80 2 2 68 [e] 
[a] Determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as an internal standard. [b] Isolated yield. 
[c] 14a was also generated in 8% yield as a byproduct. [d] The reaction was stirred for 48 h. [e] 14a was 





(13b-13d)が得られた(entries 1-3)。しかし、嵩高い置換基である t-ブチル基を導入した 12e は
全く反応しなかった(entry 4)。ベンズヒドロールのメチルエーテル誘導体(12f)からは目的の環
状ケタール(13f)が 83％の高収率で生成し、12f の二つの芳香環それぞれのパラ位にメトキシ
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基を導入した 12g も環状ケタール(13g)に変換された(entries 5 and 6)。しかしフッ素や塩素を
導入した 12h と 12i は全く反応しなかったため、芳香環の電子密度が反応性に大きく影響す
ることが明らかとなった(entries 7 and 8)。第 2 級ベンジルエチルエーテル(12j)やジベンジルエ









1 R1 = Me (12b) 13b 44 
2 R1 = Et (12c) 13c 55 
3 R1 = n-Pr (12d) 13d 90 




5 R2 = H (12f) 13f 83 
6 R2 = OMe (12g) 13g 17 
7 R2 = F (12h) 13h 0 


















第二節で説明した第 2 級ベンジルアルキルエーテルの酸化的環化反応を、第 1 級ベンジル
メチルエーテル(15a)を基質として実行したところ、78%の収率でヒドロキシエチルエステル
誘導体(16a)が生成した(Table 4-3, entry 1)。まず 1 分子のエチレングリコールが付加した環状
アセタール中間体(A)が生成し、ベンジル位水素が再度 Pd/C と分子状酸素で活性化されて、
もう 1 分子のエチレングリコールが付加したものと考えている(第四章第四節、Scheme 4-4-5)。
芳香環パラ位にメチル基(15b)やメトキシ基(15c)などの電子供与性基を導入した基質からは、












1 R1 = H (15a) 16a 78 
2 R1 = Me (15b) 16b 44 
3 R1 = OMe (15c) 16c 74 




5 R2 = i-Pr (15e) 16a 78 
6 R2 = t-Bu (15f) 16a 81 
7 R2 = n-C12H25 (15g) 16a 65 
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第四節 反応機構解明研究 
2-n-ブチル-2-フェニル-1,3-ジオキソラン(13a)と 10% Pd/C を酸素雰囲気下、エチレングリコ
ール中 80 ºC で加熱撹拌すると、バレロフェノン(14a)が 18%収率で得られるとともに原料が
75%収率で回収された(Scheme 4-4-1)。しかし、14a を酸素酸化的官能基化反応の基質とした
場合には 13a は全く生成しなかった(Scheme 4-4-2)。また、第 2 級アルコール部位を持つ 1-フ
ェニル-1-ペンタノール(17)を用いて反応すると、14a とペンチルベンゼン(18)が生成した
(Scheme 4-4-3)。これらの結果から、第 2 級ベンジルエーテルの酸素酸化的環化反応ではケト
ン(14)やアルコール(17)を経由せずに、ベンジルアルキルエーテルから直接環状ケタール(13)
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以上の結果を総括して Scheme 4-4-5 に推定反応機構を提唱する。まず、エチレングリコー
ルの Pd/C 触媒的脱水素型酸化反応で生成する水素は、Pd/C 触媒的に分子状酸素にトラップ
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以上の研究成果は以下の学術雑誌に報告した． 
1) Heterogeneous One-Pot Carbonylation and Mizoroki-Heck Reaction in a Parallel Manner Following 
the Cleavage of Cinnamaldehyde Derivatives 
T. Hattori, S. Ueda, R. Takakura, Y. Sawama, Y. Monguchi and H. Sajiki 
Chem. Eur. J., 2017, 23, 8196–8202. (Selected as Hot paper. Highlighted in Synfacts, 2017, 13, 989. 
Highlighted in Chemistry View.) 
 
2) Platinum on Carbon-Catalyzed Aqueous Oxidative Lactonization of Diols using Molecular Oxygen 
R. Takakura, K. Ban, H. Sajiki and Y. Sawama 
Synlett, 2019, 30, 1919–1923. 
 
3) Palladium on Carbon–Catalyzed Oxidative Transformation of Benzylic Ethers 
R. Takakura, S. Kuwata, K. Nakano, N. Yasukawa, H. Sajiki, Y. Sawama 
Heterocycles, in press. DOI: 10.3987/COM-20-S(K)25 
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1H NMR および 13C NMR スペクトルは JEOL JNM ECA500 (500 MHz for 1H NMR, 125 MHz 
for 13C NMR)あるいは ECS400 (400 MHz for 1H NMR, 100 MHz for 13C NMR)、AL400 (400 MHz 
for 1H NMR, 100 MHz for 13C NMR) spectrometer で測定した。化学シフト値(δ)はテトラメチル
シラン(1H NMR: δ= 0.00 ppm)あるいは重溶媒中の微量未標識体の吸収(1H NMR: δ = 7.26 ppm, 
13C NMR: δ = 77.0 ppm for CDCl3; 1H NMR: δ = 3.30 ppm, 13C NMR: δ = 49.0 ppm for CD3OD; 1H 
NMR: δ = 2.50 ppm for DMSO–d6)を内部標準として ppm 単位で表記した。有機合成装置は、
Chemistation®(東京理化器械株式会社)あるいは Chemist Plaza (柴田科学株式会社)を使用した。
TLC 分析は Silica Gel 60 F254 plates (Merck, Art 5715)を使用した。シリカゲルカラムクロマト
グラフィー用シリカゲルは Silica Gel 60 N (関東化学株式会社; 63–210 µm、球状、中性)を使用
した。高分解能マススペクトル(HRMS)は Shimadzu hybrid LCMS–IT–TOF (LCMS–IT–TOF)ま
たは JEOL JMS–T100TD Accu TOF TLC で測定した。赤外吸光スペクトル(IR)は Bruker Alpha 
FT–IR ALPHA spectrometer で測定した。融点は SANSYO 社製融点測定装置 SMP–300 で測定
した。元素分析は J Science labo JM10 で測定した。漏洩パラジウムの分析には、島津(Shimadzu)
社製原子吸光分光計 AA–7000 を使用した。 
すべての反応溶媒、試薬は特に記載のない限り、市販品を精製することなく使用した。既
知化合物の同定には、報告されている文献の 1H NMR スペクトルを参照した。 
 
なお、文中で次の略語を使用した。  
s = singlet, d = doublet, dd = doublet of doublet, ddd = doublet of doublet of doublet, t = triplet, q = 
quartet, m = multiplet, brs = broad singlet. 
  









一般実験法：窒素置換した試験管中で芳香族アルデヒド(0.25 mmol)と 10% Pd/C (26.6 mg, 0.025 
mmol), Na2CO3 (53.0 mg, 0.50 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で撹拌した。24 時間後、
反応液を室温まで放冷し、2-iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)と PPh3 (26.2 mg, 0.10 
mmol)の NMP 溶液(1.0 mL)を添加した。100 ºC で 24 時間撹拌した後、メンブランフィルター
(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水を加え、AcOEt (10 mL×3)で抽出
した。有機層を蒸留水(10 mL×3)で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減圧
留去した。生成物 phthalide (2a)の収率を 1,1,2,2-tetrachloroethane (26.2 μL, 0.25 mmol)を内標と
して、1H NMR の積分強度比から算出した。 
 
Entry 1: Cinnamaldehyde (33.0 mg)を芳香族アルデヒドとして一般実験法に従い反応したとこ
ろ、2a が収率 59%で得られた。 
 
Entry 2: Benzaldehyde (26.5 mg)を芳香族アルデヒドとして一般実験法に従い反応したところ、
2a が収率 34%で得られた。 
 
Entry 3: Terephthalaldehyde (33.5 mg)を芳香族アルデヒドとして一般実験法に従い反応したと
ころ、2a が収率 88%で得られた。その後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (n–
hexane/AcOEt = 2/1 を用いて精製し、phthalide (2a; 28.5 mg, 0.21 mmol)を収率 85%で単離した。 
 
Phthalide (2a) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.94 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 7.5 Hz, 
1H), 7.51 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 5.34 (s, 2H). 




一般実験法：窒素置換した試験管中で terephthalaldehyde (33.5 mg, 0.25 mmol)と 10% Pd/C (26.6 
mg, 0.025 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで
放冷し、iodoarene (1; 0.25 mmol)と PPh3 (26.2 mg, 0.10 mmol)の NMP 溶液(1.0 mL)を添加した。
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100 ºC で 24 時間撹拌した後、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾




Entry 1: 2-Iodo-3-methylbenzylalcohol (1b; 62.0 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると 7-
methylisobenzofuran-1(3H)-one (2b; 35.9 mg, 0.24 mmol)が収率 97%で得られた。 
 
7-Methylisobenzofuran-1(3H)-one (2b) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.54 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.30–7.27 (m, 2H), 5.26 (s, 2H), 2.69 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[67]と一致し同定した｡ 
 
Entry 2: 2-Iodo-5-methylbenzylalcohol (1c; 62.0 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると 5-
methylisobenzofuran-1(3H)-one (2c; 36.3 mg, 0.24 mmol)が収率 98%で得られた。 
 
5-Methylisobenzofuran-1(3H)-one (2c) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.79 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 8.0, 1H), 7.29 (s, 1H), 5.27 (s, 2H), 
2.50 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[68]と一致し同定した｡ 
 
Entry 3: 4,5-Dimethoxy-2-iodobenzylalcohol (1d; 73.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に
従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/1)で精製すると 4,5-
dimethoxyphthalide (2d; 31.1 mg, 0.15 mmol)が収率 64%で得られた。 
 
4,5-Dimethoxyphthalide (2d) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.30 (s, 1H), 6.92 (s, 1H), 5.23 (s, 2H), 3.99 (s, 3H), 3.95 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[69]と一致し同定した｡ 
 
Entry 4: 2-Iodophenylethyl alcohol (1e; 62.1 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反応
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると isochromane-1-
one (2e; 10.8 mg, 0.07 mmol)が収率 29%で得られた。 
 
Isochromane-1-one (2e) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.10 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.40 (t, J = 7.5 Hz, 
1H), 7.27 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 4.55 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.07 (t, J = 6.5 Hz, 2H). 
生成物の 1H NMR は文献値[70]と一致し同定した｡ 
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Entry 5: 2-Iodobenzamide (1f; 61.8 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/1)で精製すると phthalimide (2f; 21.0 mg, 
0.14 mmol)が収率 57%で得られた。 
 
Phthalimide (2f) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.90–7.87 (m, 2H), 7.79–7.76 (m, 2H). 




一般実験法：窒素置換した試験管中で terephthalaldehyde (33.5 mg, 0.25 mmol)と 10% Pd/C (26.6 
mg, 0.025 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで
放冷し、4-iodoanisole (1g; 58.5 mg, 0.25 mmol)と配位子(0.10 mmol)の NMP 溶液(1.0 mL)を添加
した。100 ºC で 24 時間撹拌した後、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触
媒を濾取し、濾液に蒸留水を加え、AcOEt (10 mL×3)で抽出した。有機層を蒸留水(10 mL×3)で
洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減圧留去した。生成物 isopropyl 4-
methoxybenzoate (3ga)の収率を 1,4-dioxane (21.4 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積分
強度比から算出した。 
 
Entry 1: PPh3 (26.2 mg)を配位子として一般実験法に従い反応したところ、3ga が収率 78%で得
られた。その後シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)を用いて精製し、
isopropyl 4-methoxybenzoate (3ga; 28.5 mg, 0.21 mmol)を収率 75%で単離した。 
 
Isopropyl 4-methoxybenzoate (3ga) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.28 (d, J = 9.5 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 9.5 Hz, 2H), 5.30 (sep, J = 6.0 Hz, 
1H), 1.41 (d, J = 6.0 Hz, 6H). 
生成物の 1H NMR は文献値[72]と一致し同定した｡ 
 
Entry 2: 配位子を添加せずに一般実験法に従い反応したところ、3ga は生成しなかった。 
 
Entry 3: 1,3-Bis(diphenylphosphino)propane (dppp; 41.2 mg)を配位子として一般実験法に従い反
応したところ、3ga が収率 26%で得られた。 
 
Entry 4: 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethane (dppe; 39.8 mg)を配位子として一般実験法に従い反応
したところ、3ga が痕跡量で得られた。 
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Entry 5: Xantphos (57.8 mg)を配位子として一般実験法に従い反応したところ、3ga が収率 45%
で得られた。 
 
Entry 6: Trihexylphosphine (28.0 mg)を配位子として一般実験法に従い反応したところ、3ga が
収率 69%で得られた。 
 




一般実験法：窒素置換した試験管中で terephthalaldehyde (33.5 mg, 0.25 mmol)と 10% Pd/C (26.6 
mg, 0.025 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで
放冷し、4-iodoanisole (1g; 58.5 mg, 0.25 mmol)と PPh3 (26.2 mg, 0.10 mmol)を各有機溶液に溶か
して添加した。100 ºC で 24 時間撹拌した後、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 
μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水を加え、AcOEt (10 mL×3)で抽出した。有機層を蒸留水(10 
mL×3)で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減圧留去した。生成物 isopropyl 
4-methoxybenzoate (3ga)の収率を 1,4-dioxane (21.4 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積
分強度比から算出した。 
 
Entry 1: (Table 2–2-2–1–1, Entry 1)参照 
 
Entry 2: N,N-Dimethylacetamide (DMA)を溶媒として一般実験法に従い反応したところ、3ga が
収率 45%で得られた。 
 
Entry 3: N,N-Dimethylformamide (DMF)を溶媒として一般実験法に従い反応したところ、3ga が
収率 14%で得られた。 
 




一般実験法：窒素置換した試験管中で terephthalaldehyde (33.5 mg, 0.25 mmol)と 10% Pd/C (26.6 
mg, 0.025 mmol)のアルコール(1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温
まで放冷し、iodoarene (1; 0.25 mmol)と PPh3 (26.2 mg, 0.10 mmol)の NMP 溶液(1.0 mL)を添加
した。100 ºC で 24 時間撹拌した後、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触
媒を濾取し、濾液に蒸留水を加え、AcOEt (10 mL×3)で抽出した。有機層を蒸留水(10 mL×3)で





Entry 1: MeOH を溶媒、4-iodoanisole (1g; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると methyl 4-
methoxybenzoate (3gb; 22.4 mg, 0.14 mmol)が収率 54%で得られた。 
 
Methyl 4-methoxybenzoate (3gb) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.99 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.88 (s, 3H), 3.84 (s, 
3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[72]と一致し同定した｡ 
 
Entry 2: EtOH を溶媒、4-iodoanisole (1g; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると ethyl 4-
methoxybenzoate (3gc; 26.5 mg, 0.15 mmol)が収率 59%で得られた。 
 
Ethyl 4-methoxybenzoate (3gc) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.00 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 4.34 (q, J = 7.1 Hz, 
2H), 3.85 (s, 3H), 1.38 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[73]と一致し同定した｡ 
 
Entry 3: n-PrOH を溶媒、4-iodoanisole (1g; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い
反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると n-propyl 4-
methoxybenzoate (3gd; 14.1 mg, 0.07 mmol)が収率 29%で得られた。 
 
n-Propyl 4-methoxybenzoate (3gd) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.00 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 4.25 (t, J = 6.8 Hz, 
2H), 3.85 (s, 3H), 1.78 (m, 2H), 1.02 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[73]と一致し同定した｡ 
 
Entry 4: n-BuOH を溶媒、4-iodoanisole (1g; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い
反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると n-butyl 4-
methoxybenzoate (3ge; 15.6 mg, 0.83 mmol)が収率 30%で得られた。 
 
n-Butyl 4-methoxybenzoate (3ge) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.00 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 4.29 (t, J = 6.4 Hz, 
2H), 3.85 (s, 3H), 1.74 (m, 2H), 1.47 (m, 2H), 0.98 (t, J = 7.6 Hz, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[73]と一致し同定した｡ 
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Entry 5: n-PenOH を溶媒、4-iodoanisole (1g; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い
反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると n-pentyl 4-
methoxybenzoate (3gf; 35.6 mg, 0.16 mmol)が収率 64%で得られた。 
 
n-Pentyl 4-methoxybenzoate (3gf) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.00 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 4.28 (t, J = 7.0 Hz, 
2H), 3.85 (s, 3H), 1.75 (m, 2H), 1.46–1.34 (m, 4H), 0.93 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 
生成物の 1H NMR は文献値[74]と一致し同定した｡ 
 
Entry 6: 2-PrOH を溶媒、iodobenzene (1h; 51.0 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 4/1)で精製すると isopropyl 
benzoate (3h; 36.1 mg, 0.22 mmol)が収率 88%で得られた。 
 
Isopropyl benzoate (3h) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.04 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.55 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.43 (t, J = 7.5 Hz, 
2H), 5.26 (sep, J = 6.5 Hz, 1H), 1.37 (d, J = 6.5 Hz, 6H). 
生成物の 1H NMR は文献値[72]と一致し同定した｡ 
 
Entry 7: 2-PrOH を溶媒、4-iodoacetophenone (1i; 61.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に
従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると
isopropyl 4-acetylbenzoate (3i; 43.8 mg, 0.21 mmol)が収率 85%で得られた。 
 
Isopropyl 4-acetylbenzoate (3i) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.12 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.00 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 5.28 (sep, J = 6.0 Hz, 
1H), 2.65 (s, 3H), 1.39 (d, J = 6.0 Hz, 6H). 
生成物の 1H NMR は文献値[75]と一致し同定した｡ 
 
Entry 8: 2-PrOH を溶媒、4-iodonitrobenzene (1j; 62.3 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に
従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると
isopropyl 4-nitrobenzoate (3j; 45.5 mg, 0.22 mmol)が収率 87%で得られた。 
 
Isopropyl 4-nitrobenzoate (3j) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.28 (d, J = 9.5 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 9.5 Hz, 2H), 5.30 (sep, J = 6.0 Hz, 
1H), 1.41 (d, J = 6.0 Hz, 6H). 
生成物の 1H NMR は文献値[76]と一致し同定した｡ 
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Entry 9: 2-PrOH を溶媒、4-iodopyridine (1k; 51.2 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い
反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/1)で精製すると isopropyl 
isonicotinate (3k; 29.3 mg, 0.18 mmol)が収率 71%で得られた。 
 
Isopropyl isonicotinate (3k) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.99 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.88 (s, 3H), 3.84 (s, 
3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[77]と一致し同定した｡ 
 
Entry 10: 2-PrOH を溶媒、1,4-diiodobenzene (1l; 82.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に
従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/1)で精製すると
diisopropyl terephthalate (3l; 35.1 mg, 0.14 mmol)が収率 56%で得られた。 
 
Diisopropyl terephthalate (3l) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.08 (s, 4H), 5.27 (sep, J = 6.0 Hz, 2H), 1.39 (d, J = 6.0 Hz, 12H). 
生成物の 1H NMR は文献値[78]と一致し同定した｡ 
 




一般実験法：窒素置換した試験管中で 4-methoxycinnamaldehyde (40.5 mg, 0.25 mmol)と 10% 
Pd/C (26.6 mg, 0.025 mmol)、Na2CO3 (53.0 mg, 0.50 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で
撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで放冷し、iodobenzene (1h; 102.0 mg, 0.50 mmol)と添加
剤(0.25 mmol)を加えた。120 ºC で 24 時間撹拌した後、メンブランフィルター(Millipore, Millex-
LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水を加え、AcOEt (10 mL×3)で抽出した。有機層を
蒸留水(10 mL×3)で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減圧留去した。生成
物 4-methoxy-trans-stilbene (5ah)の収率を 1,1,2,2-tetrachloroethane (26.2 μL, 0.25 mmol)を内標と
して、1H NMR の積分強度比から算出した。 
 
Entry 1: 添加剤を加えずに一般実験法に従い反応したところ、5ah が収率 41%で得られた。 
 
Entry 2: Na2CO3 (26.5 mg)添加剤として一般実験法に従い反応したところ、5ah が収率 33%で
得られた。 
 
Entry 3: Et3N (25.3 mg)添加剤をとして一般実験法に従い反応したところ、5ah が収率 48%で得
られた。 
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Entry 4: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO; 28.0 mg)を添加剤として一般実験法に従い反応
したところ、5ah が収率 49%で得られた。 
 
Entry 5: 2,2’-Bipyridyl (39.0 mg)を添加剤として一般実験法に従い反応したところ、5ah が収率
45%で得られた。 
 
Entry 6: Tetra-n-butylammonium fluoride (TBAF; 65.4 mg)を添加剤として一般実験法に従い反応
したところ、5ah が収率 54%で得られた。 
 
Entry 7: Tetra-n-butylammonium bromide (TBAB; 80.6 mg)を添加剤として一般実験法に従い反応
したところ、5ah が収率 54%で得られた。 
 
Entry 8: Tetra-n-butylammonium iodide (TBAI; 92.3 mg)を添加剤として一般実験法に従い反応し
たところ、5ah が収率 61%で得られた。その後シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–




1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.48 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.34 (dd, J = 7.5, 7.5 
Hz, 2H), 7.23 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.06 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 6.97 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 8.5 
Hz, 2H), 3.81 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[79]と一致し同定した｡ 
 
Table 2-3-1-2 
一般実験法：窒素置換した試験管中で 4-methoxycinnamaldehyde (40.5 mg, 0.25 mmol)と 10% 
Pd/C (26.6 mg, 0.025 mmol)、Na2CO3 (53.0 mg, 0.50 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で
撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで放冷し、iodobenzene (1h)と tetra-n-butylammonium iodide
を加えた。120 ºC で 24 時間撹拌した後、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)
で触媒を濾取し、濾液に蒸留水を加え、AcOEt (10 mL×3)で抽出した。有機層を蒸留水(10 mL×3)
で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減圧留去した。生成物 4-methoxy-trans-
stilbene (5ah)の収率を 1,1,2,2-tetrachloroethane (26.2 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積
分強度比から算出した。 
 
Entry 1: (Table 2–3-1–1, Entry 8)参照 
 
Entry 2: 4-methoxycinnamaldehyde に対して 1.5 当量の iodobenzene (1h; 76.5 mg, 0.38 mmol)と 1
当量の tetra-n-butylammonium iodide (92.3 mg, 0.25 mmol)を用いて一般実験法に従い反応した
ところ、5ah が収率 53%で得られた。 
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Entry 3: 4-methoxycinnamaldehyde に対して 2 当量の iodobenzene (1h; 102.0 mg, 0.5 mmol)と 0.8
当量の tetra-n-butylammonium iodide (73.9 mg, 2.0 mmol)を用いて一般実験法に従い反応したと




一般実験法：窒素置換した試験管中で cinnamaldehyde 誘導体 (4; 0.25 mmol)と 10% Pd/C (26.6 
mg, 0.025 mmol)、Na2CO3 (53.0 mg, 0.50 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で撹拌した。
24 時間後、反応液を室温まで放冷し、iodoarene (1; 0.5 mmol)と tetra-n-butylammonium iodide 
(92.3 mg, 0.25 mmol)を加えた。120 ºC で 24 時間撹拌した後、メンブランフィルター(Millipore, 





Entry 1: 4-Methoxycinnamaldehyde (4a; 40.5 mg, 0.25 mmol)と 4-iodotoluene (1m; 109.0 mg, 0.50 
mmol)を用いて一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (n–




1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.43 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.21–7.13 (m, 2H), 
7.01 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.80 (s, 3H), 2.34 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[80]と一致し同定した｡ 
 
Entry 2: 4-Methoxycinnamaldehyde (4a; 40.5 mg, 0.25 mmol)と 4’-iodoacetophenone (1i; 123.0 mg, 
0.50 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–




1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 8.5, Hz, 
2H), 7.19 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.00 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H), 2.60 (s, 
3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[81]と一致し同定した｡ 
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Entry 3: Cinnamaldehyde (4b; 33.0 mg, 0.25 mmol)と iodobenzene (1h; 102.0 mg, 0.50 mmol)を基質
として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 
20/1)で精製すると trans-stilbene (5bh; 24.8 mg, 0.14 mmol)が収率 55%で得られた。 
 
trans-Stilbene (5bh) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.53–7.50 (m, 4H), 7.38–7.34 (m, 4H), 7.28–7.24 (m, 2H), 7.11(s, 2H). 
生成物の 1H NMR は文献値[82]と一致し同定した｡ 
 
Entry 4: Cinnamaldehyde (4b; 33.0 mg, 0.25 mmol)と 4-iodotoluene (1m; 109.0 mg, 0.50 mmol)を基
質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 
20/1)で精製すると 4-methyl-trans-stilbene (5bh; 17.5 mg, 0.09 mmol)が収率 36%で得られた。 
 
4-Methyl-trans-stilbene (5bh) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.48–7.46 (2H, m), 7.38 (2H, d J = 8.0 Hz), 7.34–7.30 (2H, m), 7.23–
7.21 (1H, m), 7.21–7.12 (2H, m), 7.04 (1H, d, J = 2.4 Hz), 2.33 (3H, s). 
生成物の 1H NMR は文献値[82]と一致し同定した｡ 
 
Entry 5: Cinnamaldehyde (4b; 33.0 mg, 0.25 mmol)と 4’-iodoacetophenone (1i; 123.0 mg, 0.50 mmol)
を基質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (n–




1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.96 (d, J = 8.4, 2H), 7.59 (d, J = 8.4, 2H), 7.57–7.51 (2H), 7.42–7.35 
(2H), 7.30 (m, 1H), 7.24 (d, J = 16.2, 1H), 7.13 (d, J = 16.2, 1H), 2.61 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[83]と一致し同定した｡ 
 
Entry 6: Cinnamaldehyde (4b; 33.0 mg, 0.25 mmol)と 4-iodoanisole (1g; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質
として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 
20/1)で精製すると 4-methoxy-trans-stilbene (5ah; 27.3 mg, 0.13 mmol)が収率 50%で得られた。 
 
4-Methoxy-trans-stilbene (5ah) 
(Table 2–3-1–1, Entry 8)参照 
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第一項に関する実験 
Table 2-4-1 (Tube A) 
一般実験法：窒素置換した試験管中で terephthalaldehyde と 10% Pd/C (26.6 mg, 0.025 mmol)、
Na2CO3 (53.0 mg, 0.50 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で 24 時間撹拌した。 
 
Table 2-4-1 (Tube B) 
一般実験法：窒素置換した試験管中で 2-iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)と Na2CO3 
(53.0 mg, 0.50 mmol)、PPh3、10% Pd/C (26.6 mg, 0.025 mmol)を 2-PrOH (0.5 mL)と NMP (0.5 
mL)の混合溶媒中 120 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで放冷し、メンブランフィ
ルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水を加え、AcOEt (10 mL×3)
で抽出した。有機層を蒸留水(10 mL×3)で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液
を減圧留去した。生成物 phthalide (2a)の収率を 1,4-dioxane (21.4 μL, 0.25 mmol)を内標として、
1H NMR の積分強度比から算出した。 
なお、Tube A と Tube B は同時に加熱攪拌を開始している。 
 
Entry 1: 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)に対して 1 当量の terephthalaldehyde (33.5 
mg, 0.25 mmol)と 40 mol%の PPh3 (26.2 mg, 0.10 mmol)を用いて一般実験法に従い反応したと
ころ、2a が収率 65%で得られた。 
 
Entry 2: 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)に対して 1 当量の terephthalaldehyde (33.5 
mg, 0.25 mmol と 80 mol%の PPh3 (52.4 mg, 0.20 mmol)を用いて一般実験法に従い反応したとこ
ろ、2a が収率 72%で得られた。 
 
Entry 3: 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)に対して 1 当量の terephthalaldehyde (33.5 
mg, 0.25 mmol)と 100 mol%の PPh3 (65.5 mg, 0.25 mmol)を用いて一般実験法に従い反応したと
ころ、2a が収率 76%で得られた。 
 
Entry 4: 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)に対して 0.5 当量の terephthalaldehyde (16.8 
mg, 0.13 mmol)と 40 mol%の PPh3 (26.2 mg, 0.10 mmol)を用いて一般実験法に従い反応したと
ころ、2a が収率 48%で得られた。 
 
Entry 5: 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)に対して 1.5 当量の terephthalaldehyde (50.3 
mg, 0.38 mmol)と 40 mol%の PPh3 (26.2 mg, 0.10 mmol)を用いて一般実験法に従い反応したと
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第二項に関する実験 
Table 2-4-2 (Tube A) 
一般実験法：窒素置換した試験管中で cinnamaldehyde 誘導体(4; 0.38 mmol)と 10% Pd/C (26.6 
mg, 0.025 mmol)、Na2CO3 (53.0 mg, 0.50 mmol)の 2-PrOH (1.0 mL)懸濁液を 120 ºC で撹拌した。
6 時間後、反応液を室温まで放冷し、iodoarene (1; 0.75 mmol)と tetra-n-butylammonium iodide 
(TBAI; 138.5 mg, 0.38 mmol)を加えた。120 ºC で 18 時間撹拌した後、メンブランフィルター





Table 2-4-2 (Tube B) 
一般実験法：窒素置換した試験管中で iodoarene (1; 0.25 mmol)と Na2CO3 (53.0 mg, 0.50 mmol)、
PPh3 (26.2 mg, 0.10 mmol)、10% Pd/C (26.6 mg, 0.025 mmol)を 2-PrOH (0.5 mL)と NMP (0.5 mL)
の混合溶媒中 120 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで放冷し、メンブランフィルタ




なお、Tube A と Tube B は同時に加熱攪拌を開始している。 
 
Entry 1 (Tube A): 4-Methoxycinnamaldehyde (4a; 60.8 mg, 0.38 mmol)と iodobenzene (1h; 153.0 mg, 
0.75 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–




(Table 2–3-1–1, Entry 8)参照 
 
Entry 1 (Tube B): 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると phthalide (2a; 
27.5 mg, 0.21 mmol)が収率 82%で得られた。 
 
Phthalide (2a) 
(Table 2–2-1–1, Entry 3)参照 
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Entry 2 (Tube A): 4-Nitrocinnamaldehyde (4c; 66.4 mg, 0.38 mmol)と iodobenzene (1h; 153.0 mg, 0.75 
mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–




1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.21 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.62 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.55 (d, J = 7.5, Hz, 
2H), 7.40 (dd, J = 7.5, 7.5 Hz, 2H), 7.33 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.26 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 16.5 
Hz, 1H). 
生成物の 1H NMR は文献値[84]と一致し同定した｡ 
 
Entry 2 (Tube B): 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると phthalide (2a; 
22.5 mg, 0.17 mmol)が収率 67%で得られた。 
 
Phthalide (2a) 
(Table 2–2-1–1, Entry 3)参照 
 
Entry 3 (Tube A): 4-Methoxycinnamaldehyde (4a; 60.8 mg, 0.38 mmol)と 4-acetyliodobenzene (1i; 
184.5 mg, 0.75 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラ




(Table 2–3-2, Entry 2)参照 
 
Entry 3 (Tube B): 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると phthalide (2a; 
29.8 mg, 0.22 mmol)が収率 89%で得られた。 
 
Phthalide (2a) 
(Table 2–2-1–1, Entry 3)参照 
 
Entry 4 (Tube A): 4-Methoxycinnamaldehyde (4a; 60.8 mg, 0.38 mmol)と 4-iodonitrobenzene (1j; 
190.6 mg, 0.75 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー(n–hexane/AcOEt = 20/1)で精製すると 4-methoxy-4’-nitro-trans-stilbene (5aj; 42.1 mg, 0.17 
mmol)が収率 44%で得られた。 
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4-Methoxy-4’-nitro-trans-stilbene (5aj) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.20 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 8.5 Hz, 
2H), 7.22 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.00 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[85]と一致し同定した｡ 
 
Entry 4 (Tube B): 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると phthalide (2a; 
25.8 mg, 0.19 mmol)が収率 77%で得られた。 
 
Phthalide (2a) 
(Table 2–2-1–1, Entry 3)参照 
 
Entry 5 (Tube A): 4-Methoxycinnamaldehyde (4a; 60.8 mg, 0.38 mmol)と 4-iodoanisole (1b; 175.5 mg, 
0.75 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–




1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.43 (d, J = 9.0 Hz, 4H), 6.93 (s, 2H), 6.89 (d, J = 9.0 Hz, 4H), 3.83 (s, 
6H). 
生成物の 1H NMR は文献値[79]と一致し同定した｡ 
 
Entry 5 (Tube B): 2-Iodobenzylalcohol (1a; 58.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると phthalide (2a; 
26.3 mg, 0.20 mmol)が収率 78%で得られた。 
 
Phthalide (2a) 
(Table 2–2-1–1, Entry 3)参照 
 
Entry 6 (Tube A): 4-Methoxycinnamaldehyde (4a; 60.8 mg, 0.38 mmol)と iodobenzene (1h; 153.0 mg, 
0.75 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–




(Table 2–3-1–1, Entry 8)参照 
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Entry 6 (Tube B): 2-Iodobenzamide (1f; 61.8 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い反応
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると phthalimide (2g; 
18.1 mg, 0.12 mmol)が収率 49%で得られた。 
 
Phthalimide (2g) 
(Table 2–2-1–2, Entry 5)参照 
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アルゴン雰囲気下、4-methylphthalic anhydride (1.30 g, 8.0 mmol)の tetrahydrofuran (THF; 40 
mL)溶液を 0 ºC で撹拌した。5 分後、LiAlH4 (0.61 g, 16.0 mmol)を添加し室温に昇温しながら
さらに 24 時間攪拌した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(1.0 mL)、15%水酸化ナトリウ
ム水溶液(1.0 mL)、蒸留水(3.0 mL)の順に加えた。反応懸濁液をセライトで濾取し、濾液を減
圧留去した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 
1/2-1/4)で精製すると 1,2-bishydroxymethyl-4-methylbenzene (6b; 0.62 g, 4.1 mmol)が収率 51%で
得られた。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.24 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.18 (s, 1H), 7.13 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 4.71 (s, 
4H), 2.36 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[86]と一致し同定した｡ 
 
1,2-Bishydroxymethyl-4-bromobenzene (6c) 
アルゴン雰囲気下、4-bromophthalic anhydride (1.82 g, 8.0 mmol)の tetrahydrofuran (THF; 40 mL)
溶液を 0 ºC で撹拌した。5 分後、LiAlH4 (0.41 g, 12.0 mmol)を添加し室温に昇温しながらさら
に 24 時間攪拌した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(1.0 mL)、15%水酸化ナトリウム水
溶液(1.0 mL)、蒸留水(3.0 mL)の順に加えた。反応懸濁液をセライトで濾取し、濾液を減圧留
去した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/2-1/4)
で精製すると 1,2-bishydroxymethyl-4-bromobenzene (6c; 0.24 g, 1.1 mmol)が収率 14%で得られ
た。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.52 (s, 1H), 7.45 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 4.71–
4.69 (m, 4H). 
生成物の 1H NMR は文献値[87]と一致し同定した｡ 
 
1,2-Bishydroxymethyl-4-fluorobenzene (6d) 
アルゴン雰囲気下、4-fluorophthalic anhydride (1.33 g, 8.0 mmol)の tetrahydrofuran (THF; 40 mL)
溶液を 0 ºC で撹拌した。5 分後、LiAlH4 (0.61 g, 16.0 mmol)を添加し室温に昇温しながらさら
に 24 時間攪拌した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(1.0 mL)、15%水酸化ナトリウム水
溶液(1.0 mL)、蒸留水(3.0 mL)の順に加えた。反応懸濁液をセライトで濾取し、濾液を減圧留
去した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/2-1/4)
で精製すると 1,2-bishydroxymethyl-4-fluorobenzene (6d; 1.05 g, 6.6 mmol)が収率 83%で得られ
た。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.32 (dd, J = 8.3, 6.0 Hz, 1H), 7.11 (dd, J = 9.3, 3.0 Hz, 1H), 7.00 (ddd, 
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J = 8.3, 8.3, 3.0 Hz, 1H), 4.73–4.71 (m, 4H). 
生成物の 1H NMR は文献値[86]と一致し同定した｡ 
 
1-(1-Hydroxyethyl)-2-hydroxymethylbenzene (6g) 
アルゴン雰囲気下、2-acetylbenzoic acid (1.31 g, 8.0 mmol)の tetrahydrofuran (THF; 40 mL)溶液を
0 ºC で撹拌した。5 分後、LiAlH4 (0.45 g, 12.0 mmol)を添加し室温に昇温しながらさらに 24 時
間攪拌した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(1.0 mL)、15%水酸化ナトリウム水溶液(1.0 
mL)、蒸留水(3.0 mL)の順に加えた。反応懸濁液をセライトで濾取し、濾液を減圧留去した。
得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/2-1/3)で精製
すると 1-(1-hydroxyethyl)-2-hydroxymethylbenzene (6g; 1.00 g, 6.1 mmol)が収率 76%で得られた。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.48 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 7.37–7.27 (m, 3H), 5.21–5.18 (m, 1H), 4.83 (d, 
J = 12.0 Hz, 1H), 4.68 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 1.60 (d, J = 6.0 Hz, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[88]と一致し同定した｡ 
 
1,8-Naphthalene dimethanol (6i) 
アルゴン雰囲気下、1,8-naphthalic anhydride (1.19 g, 6.0 mmol)の tetrahydrofuran (THF; 40 mL)溶
液を 0 ºC で撹拌した。5 分後、LiAlH4 (0.45 g, 12.0 mmol)を添加し室温に昇温しながらさらに
24 時間攪拌した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(1.0 mL)、15%水酸化ナトリウム水溶
液(1.0 mL)、蒸留水(3.0 mL)の順に加えた。反応懸濁液をセライトで濾取し、濾液を減圧留去
した。得られた粗生成物をアセトンで再結晶すると 1,8-naphthalene dimethanol (6i; 0.15 g, 0.8 
mmol)が収率 13%で得られた。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.88 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.57 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.45 (t, J = 7.5 Hz, 
2H), 5.31 (s, 4H). 
生成物の 1H NMR は文献値[89]と一致し同定した｡ 
 
2,2'-Bis(hydroxymethyl)biphenyl (6j) 
アルゴン雰囲気下、diphenic anhydride (1.34 g, 6.0 mmol)の tetrahydrofuran (THF; 30 mL)溶液を
0 ºC で撹拌した。5 分後、LiAlH4 (1.14 g, 30.0 mmol)を添加し室温に昇温しながらさらに 24 時
間攪拌した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(1.0 mL)、15%水酸化ナトリウム水溶液(1.0 
mL)、蒸留水(3.0 mL)の順に加えた。反応懸濁液をセライトで濾取し、濾液を減圧留去した。
得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/1-1/2)で精製
すると 2,2'-bis(hydroxymethyl)biphenyl (6j; 0.47 g, 2.2 mmol)が収率 36%で得られた。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.51 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.41 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.35 (t, J = 7.5 Hz, 
2H), 7.17 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 4.41–4.35 (m, 4H). 
生成物の 1H NMR は文献値[90]と一致し同定した｡ 
 
Cis-1,2-cyclohexanedimethanol (6m) 
アルゴン雰囲気下、cis-1,2-cyclohexanedicarboxylic acid (1.03 g, 6.0 mmol)の tetrahydrofuran (THF) 
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(30 mL)溶液を 0 ºC で撹拌した。5 分後、LiAlH4 (0.68 g, 18.0 mmol)を添加し室温に昇温しなが
らさらに 24 時間攪拌した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(1.0 mL)、15%水酸化ナトリ
ウム水溶液(1.0 mL)、蒸留水(3.0 mL)の順に加えた。反応懸濁液をセライトで濾取し、濾液を
減圧留去した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 
1/3)で精製すると cis-1,2-cyclohexanedimethanol (6m; 0.53 g, 3.5 mmol)が収率 58%で得られた。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 3.78 (dd, J = 11.0, 8.8 Hz, 2H), 3.59 (dd, J = 11.0, 4.3 Hz, 2H), 1.97–
1.93 (m, 2H), 1.55–1.52 (m, 2H), 1.47–1.38 (m, 6H). 




一般実験法：試験管中で 1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)と各不均一系触媒(0.025 
mmol)の蒸留水(1.0 mL)懸濁液を 80 ºC で撹拌した。6 時間後、反応液を室温まで放冷し、メン
ブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水(3.0 mL)を加
え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾液を減圧留去した。
生成物 phthalide (7a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の
積分強度比から算出した。 
 
Entry 1: アルゴン雰囲気下、10% Pd/C (26.6 mg, 0.025 mmol)を触媒として一般実験法に従い反
応したところ、7a が収率 10%で得られた。 
 
Entry 2: 酸素雰囲気下、10% Pd/C (26.6 mg, 0.025 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応し
たところ、7a が収率 55%で得られた。 
 
Entry 3: 酸素雰囲気下、10% Pt/C (48.8 mg, 0.025 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応し
たところ、7a が収率 74%で得られた。 
 
Entry 4: 酸素雰囲気下、10% Ir/C (48.1 mg, 0.025 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応し
たところ、7a が収率 75%で得られた。 
 
Entry 5: 酸素雰囲気下、10% Au/C (49.2 mg, 0.025 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応し
たところ、7a が収率 57%で得られた。 
 
Entry 6: 酸素雰囲気下、10% Rh/C (25.7 mg, 0.025 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応し
たところ、7a が収率 15%で得られた。 
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Entry 7: 酸素雰囲気下、10% Ru/C (25.3 mg, 0.025 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応し
たところ、7a が収率 4%で得られた。 
 




一般実験法：試験管中で 1,2-benzenedimethanol (6a)と各不均一系触媒の蒸留水(1.0 mL)懸濁液
を以下に示す温度、時間で撹拌した。その後、反応液を室温まで放冷し、メンブランフィル
ター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水(1.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 
mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾液を減圧留去した。生成物 phthalide 
(7a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積分強度比から算
出した。 
 
Entry 1: 酸素雰囲気下、1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)を基質に、10% Ir/C (2.7 
mg, 0.0025 mmol)を触媒として一般実験法に従い 80 ºC で 6 時間反応したところ、7a が収率
10%で得られた。 
 
Entry 2: 酸素雰囲気下、1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)を基質、10% Pt/C (4.9 mg, 
0.0025 mmol)を触媒として一般実験法に従い 80 ºC で 6 時間反応したところ、7a が収率 81%
で得られた。 
 
Entry 3: 酸素雰囲気下、1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)を基質、10% Pt/C (2.4 mg, 
0.0013 mmol)を触媒として一般実験法に従い 80 ºC で 12 時間反応したところ、7a が収率 90%
で得られた。その後シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)を用いて精
製し、phthalide (7a; 29.5 mg, 0.22 mmol)を収率 88%で単離した。 
 
Phthalide (7a; 第一章第一項第一目 Table 2-2-1-1, entry 3 化合物 2a と同じ) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.93 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 7.5 Hz, 
1H), 7.52 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 5.34 (s, 2H). 
生成物の 1H NMR は文献値[92]と一致し同定した｡ 
 
Entry 4: 酸素雰囲気下、1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)を基質、10% Pt/C (0.5 mg, 
0.00025 mmol)を触媒として一般実験法に従い 80 ºC で 12 時間反応したところ、7a が収率 45%
で得られた。 
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Entry 5: 酸素雰囲気下、1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)を基質、10% Pt/C (2.4 mg, 
0.0013 mmol)を触媒として一般実験法に従い 60 ºC で 12 時間反応したところ、7a が収率 66%
で得られた。 
 
Entry 6: 大気雰囲気下、1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)を基質、10% Pt/C (2.4 mg, 
0.0013 mmol)を触媒として一般実験法に従い 80 ºC で 12 時間反応したところ、7a が収率 30%
で得られた。 
 
Entry 7: 酸素雰囲気下、1,2-benzenedimethanol (6a; 690.0 mg, 5.0 mmol)を基質、10% Pt/C (2.4 mg, 
0.0013 mmol)を触媒として一般実験法に従い 80 ºC で 12 時間反応し、シリカゲルカラムクロ





一般実験法：酸素雰囲気下、試験管中で diol (6; 0.25 mmol)と 10% Pt/C (2.4 mg, 0.0013 mmol)の
蒸留水(1.0 mL)懸濁液を 80 ºC で撹拌した。12-24 時間後、反応液を室温まで放冷し、メンブ





Entry 1: 1,2-Bishydroxymethyl-4-methylbenzene (6b; 38.0 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法
に従い 12 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製す
ると 6-methylphthalide (7ba; 9.7 mg, 0.07 mmol)と 5-methylphthalide (7bb; 20.7 mg, 0.14 mmol)が
分離不能な混合物として、それぞれ収率 26%と 56%で得られた。 
 
6-Methylphthalide (7ba)と 5-Methylphthalide (7bb) 
7ba; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.79 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.29 (s, 1H), 5.27 
(s, 2H), 2.50 (s, 3H). 
7bb; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.71 (s, 1H), 7.50 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.38 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 5.28 
(s, 2H), 2.47 (s, 3H). 
生成物の同定および構造異性体の比率の分析は文献[93]の 1H NMR を参考に行った。 
 
Entry 2: 1,2-Bishydroxymethyl-4-bromobenzene (6c; 54.3 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法
に従い 12 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製す
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ると 6c が収率 54%で回収され、6-bromophthalide (7ca; 1.6 mg, 0.0075 mmol)と 5-bromophthalide 
(7cb; 12.4 mg, 0.058 mmol)が分離不能な混合物としてそれぞれ収率 3%と 23%で得られた。 
 
6-Bromophthalide (7ca)と 5-Bromophthalide (7cb, 第一章第一項第二目 Table 2-2-1-2, entry 2 化
合物 2c と同じ) 
7ca; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.06 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 7.82–7.78 (m, 1H), 7.40 (d, J = 8.0 Hz, 
1H), 5.29 (s, 2H). 
7cb; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.82–7.78 (m, 1H), 7.69–7.68 (m, 2H), 5.31 (s, 2H). 
生成物の同定および構造異性体の比率の分析は文献[93]の 1H NMR を参考に行った。 
 
Entry 3: 1,2-Bishydroxymethyl-4-fluorobenzene (6d; 39.0 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法
に従い 12 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製す
ると 6-fluorophthalide (7da; 9.9 mg, 0.065 mmol)と 5-fluorophthalide (7db; 24.3 mg, 0.16 mmol)が
それぞれ収率 26%と 63%で得られた。 
 
6-fluorophthalide (7da) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.59 (dd, J = 8.0, 2.0 Hz, 1H), 7.48 (dd, J = 8.0, 4.3 Hz, 1H), 7.41 (td, J 
= 8.0, 2.0 Hz, 1H), 5.32 (s, 2H). 
生成物の同定は文献[91]の 1H NMR を参考に行った。 
 
5-fluorophthalide (7db) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.92 (dd, J = 8.5, 5.0 Hz, 1H), 7.25 (ddd, J = 8.5, 8.5, 2.0 Hz, 1H), 7.20 
(d, J = 8.5 Hz, 1H), 5.31 (s, 2H). 
生成物の同定は文献[93]の 1H NMR を参考に行った。 
 
Entry 4: 1,2-Bis-hydroxymethyl-4,5-dimethoxy-benzene (6e; 49.6 mg, 0.25 mmol)を基質として一般
実験法に従い 12 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/1)で
精製すると 5,6-dimethoxyphthalide (7e; 20.9 mg, 0.11 mmol)が収率 43%で得られた。 
 
5,6-Dimethoxyphthalide (7e, 第一章第一項第二目 Table 2-2-1-2, entry 3 の化合物 2d と同じ) 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 7.25 (s, 1H), 7.22 (s, 1H), 5.27 (s, 2H), 3.87 (s, 3H), 3.84 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[94]と一致し同定した｡ 
 
Entry 5: 1,2-Bis-hydroxymethyl-4,5-dichloro-benzene (6f; 51.8 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実
験法に従い 12 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 1/1)で精
製すると 6f が収率 21%で回収され、5,6-dichlorophthalide (7f; 20.3 mg, 0.1 mmol)が収率 40%で
得られた。 
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5,6-Dichlorophthalide (7f) 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 8.11 (s, 1H), 8.02 (s, 1H), 5.39 (s, 2H). 
生成物の 1H NMR は文献値[95]と一致し同定した｡ 
 
Entry 6: 1-(1-Hydroxyethyl)-2-hydroxymethylbenzene (6g; 38.0 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実
験法に従い 24 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精
製すると 3-methylphthalide (7g; 20.7 mg, 0.14 mmol)が収率 56%で得られた。 
 
3-Methylphthalide (7g) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.90 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.69 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.53 (t, J = 7.5 Hz, 
1H), 7.45 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 5.58 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 1.65 (d, J = 7.0 Hz, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[96]と一致し同定した｡ 
 
Entry 7: 2-(2-Hydroxyethyl)benzyl alcohol (6h; 38.0 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従
い 24 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると
isochroman-1-on (7ha; 13.3 mg, 0.09 mmol, 第一章第一項第二目 Table 2-2-1-2, entry 4 の化合物
(2e)と同じ)と isochroman-3-on (7hb; 5.2 mg, 0.035 mmol)が分離不能な混合物としてそれぞれ収
率 36%と 14%で得られた。 
 
Isochroman-1-on (7ha)と Isochroman-3-on (7hb) 
7ha; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.11 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.41 (t, J = 7.5 
Hz, 1H), 7.28-7.22 (m, 1H), 4.55 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 3.07 (t, J = 6.0 Hz, 2H). 
7hb; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.35 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 7.31 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 7.28-7.22 (m, 2H), 
5.32 (s, 2H), 3.72 (s, 2H). 
生成物の同定および構造異性体の比率の分析は文献[97]の 1H NMR を参考に行った。 
 
Entry 8: 1,8-Naphthalene dimethanol (6i; 47.1 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い 24
時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると 8-
(hydroxymethyl)-1-naphthalenecarboxylic acid-δ-lactone (7i; 32.2 mg, 0.18 mmol)が収率 70%で得ら
れた。 
 
8-(Hydroxymethyl)-1-naphthalenecarboxylic acid-δ-lactone (7i) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.38 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.84 (d, J = 7.5 Hz, 
1H), 7.64 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 5.82 (s, 2H). 
生成物の 1H NMR は文献値[96]と一致し同定した｡ 
 
Entry 9: 2,2'-Bis(hydroxymethyl)biphenyl (6j; 53.6 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い
24 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると 2'-
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(hydroxymethyl)-2-biphenylcarboxylic acid-ε-lactone (7j; 11.0 mg, 0.053 mmol)が収率 21%で得られ
た。 
 
2'-(Hydroxymethyl)-2-biphenylcarboxylic acid-ε-lactone (7j) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.00 (dd, J = 7.5, 1.0 Hz, 1H), 7.69-7.65 (m, 2H), 7.62 (dd, J = 8.0, 1.0 
Hz, 1H), 7.57-7.51 (m, 2H), 7.48-7.43 (m, 2H), 5.06 (m, 1H), 4.99 (m, 1H). 
生成物の 1H NMR は文献値[96]と一致し同定した｡ 
 
Entry 10: 2-Phenyl-1,4-butanediol (6k; 41.6 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い 24 時
間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 10/1)で精製すると β-
phenyl-γ-butyrolactone (7ka; 27.6 mg, 0.17 mmol)と α-phenyl-γ-butyrolactone (7kb; 3.7 mg, 0.023 
mmol)がそれぞれ収率 69%と 9%で得られた。 
 
β-Phenyl-γ-butyrolactone (7ka) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.37 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 7.30 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 7.24 (d, J = 7.0 Hz, 
2H), 4.67 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 4.27 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 3.79 (quin., J = 8.5 Hz, 1H), 2.93 (dd, J = 17.5, 
8.5 Hz, 1H), 2.68 (dd, J = 17.5, 8.5 Hz, 1H). 
生成物の 1H NMR は文献値[98]と一致し同定した｡ 
 
α-Phenyl-γ-butyrolactone (7kb) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.38 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.33-7.29 (m, 3H), 4.49 (td, J = 9.0, 3.5 Hz, 
1H), 4.36 (td, J = 9.0, 7.0 Hz, 1H), 3.82 (t, J = 10.0 Hz, 1H), 2.76-2.70 (m, 1H), 2.50-2.42 (m, 1H). 
生成物の 1H NMR は文献値[99]と一致し同定した｡ 
 
Entry 11: 1,4-Butanediol (6l; 22.5 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従い 12時間反応し、
得られた粗生成物の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積
分強度比から算出すると γ-butyrolactone (7l; 5.4 mg, 0.063 mmol)が収率 25%で、succinic acid (8l; 
5.7 mg, 0.048 mmol)が収率 19%で得られた。 
 
γ-Butyrolactone (7l) 
1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 4.37 (t, J = 9.5 Hz, 2H), 2.48 (t, J = 9.5 Hz, 2H), 2.23 (quin., J = 9.5 
Hz, 2H). 
生成物の 1H NMR は市販標品と一致し同定した｡ 
 
Succinic acid (8l) 
1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 2.56 (s, 4H). 
生成物の 1H NMR は市販標品と一致し同定した｡ 
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Entry 12: Cis-1,2-cyclohexanedimethanol (6m; 36.1 mg, 0.25 mmol)を基質として一般実験法に従
い 12 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 10/1)で精製する




1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 4.20 (dd, J = 9.0, 4.5 Hz, 1H), 3.96 (dd, J = 9.0, 1.0 Hz, 1H), 2.65 (ddd, 
J = 6.5, 6.5, 3.0 Hz, 1H), 2.50-2.44 (m, 1H), 2.11 (d, J = 10.5 Hz, 1H), 1.85-1.81 (m, 1H), 1.68-1.58 (m, 
3H), 1.26-1.19 (m, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[100]と一致し同定した｡ 
 
第四節 Pt/C の再利用検討とプラチナ種の漏洩実験 
Table 3-4 
一般実験法：酸素雰囲気下、試験管中で 1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)と 10% 
Pt/C (2.4 mg, 0.0013 mmol)の蒸留水(1.0 mL)懸濁液を 80 ºC で撹拌した。12 時間撹拌後、反応
液を室温まで放冷し吸引濾取[桐山ロート(40 mm, 1 µm)]により触媒を濾取した。濾液に蒸留
水(3.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取
し、濾液を減圧留去した。生成物(7a)の収率と未反応の原料(6a)の回収率を 1,3-benzodioxole 
(26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出した。濾取した触媒をMeOH 
(10 mL×5)と蒸留水(10 mL×5)で洗浄し、24 時間減圧乾燥した。 
 
Entry 1: 未使用の 10% Pt/C (2.4 mg ×20; 計 48.0 mg)を 20 本の試験管に等分して、一般実験法
に従い反応したところ、7a が収率 82%で生成した。なお、47.8 mg の 10% Pt/C が回収された。 
 
Entry 2: Entry 1 で回収した 10% Pd/C (2.4 mg ×10; 計 24.0 mg)を 10 本の試験管に等分して、一
般実験法に従い反応したところ、6a が収率 11%で回収され、7a が収率 77%で生成した。な
お、23.5 mg の 10% Pt/C が回収された。 
 
Scheme 3-4 
酸素雰囲気下、試験管中で 1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)と 10% Pt/C (2.4 mg, 
0.0013 mmol)の蒸留水(1.0 mL)懸濁液を 80 ºC で撹拌した。12 時間後、反応液を室温まで放冷
しメンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取した。濾液に蒸留水(3.0 
mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾








酸素雰囲気下、試験管中で 4-methylbenzyl alcohol (9; 30.5 mg, 0.25 mmol)と 10% Pt/C (2.4 mg, 
0.0013 mmol)の蒸留水(1.0 mL)懸濁液を 80 ºC で撹拌した。12 時間後、反応液を室温まで放冷
し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水(3.0 
mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減
圧留去した。生成物 4-methylbenzaldehyde (10)と 4-methylbenzoic Acid (11)の収率を 1,3-
benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出したところ、
それぞれが 39%と 40%の収率で得られた。 
 
Scheme 3-5-2 
With Pt/C; 酸素雰囲気下、試験管中で 2-hydroxymethyl benzoic acid (12; 38.0 mg, 0.25 mmol)と
10% Pt/C (2.4 mg, 0.0013 mmol)の蒸留水(1.0 mL)懸濁液を 80 ºC で撹拌した。12 時間後、反応
液を室温まで放冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、
濾液に蒸留水(3.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾
取し、濾液を減圧留去した。生成物 phthalide (7a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)
を内標として、1H NMR の積分強度比から算出したところ、84%の収率で 7a が得られた。 
 
Without Pt/C; 酸素雰囲気下、試験管中で 2-hydroxymethyl benzoic acid (12; 38.0 mg, 0.25 mmol)
の蒸留水(1.0 mL)懸濁液を 80 ºC で撹拌した。12 時間後、反応液を室温まで放冷し、メンブラ
ンフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水(3.0 mL)を加え、
AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾液を減圧留去した。生
成物 phthalide (7a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積
分強度比から算出したところ、90%の収率で 7a が得られた。 
 
Scheme 3-5-3 
一般実験法：酸素雰囲気下、試験管中で 1,2-benzenedimethanol (6a; 34.5 mg, 0.25 mmol)と 10% 
Pt/C (2.4 mg, 0.0013 mmol)を各有機溶媒に溶解して 80 ºC で撹拌した。12 時間後、反応液を室
温まで放冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に
蒸留水(1.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、
濾液を減圧留去した。生成物 phthalide (7a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内
標として、1H NMR の積分強度比から算出した。 
 
DMF を反応溶媒として一般実験法に従い反応したところ、7a が収率 73%で得られた。 
 
Toluene を反応溶媒として一般実験法に従い反応したところ、7a が収率 81%で得られた。 
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CPME を反応溶媒として一般実験法に従い反応したところ、7a が収率 77%で得られた。 
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Methyl 1-phenylbutyl ether (12a) 
 
Step 1: アルゴン雰囲気下、butyrophenone (14a; 1.53 g, 10.0 mmol)の MeOH (20 mL)溶液を 0 ºC
で撹拌した。5 分後、NaBH4 (0.76 g, 20.0 mmol)を添加し室温に昇温しながらさらに 30 分攪拌
した。反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(4.0 mL)を加え、AcOEt (10 mL×3)で抽出した。無水硫
酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾液を減圧留去した。 
Step 2: Step 1 で得られた粗生成物の THF (12 mL)溶液に NaH (0.60 g, 15.0 mmol)を 0 ºC で添加
した。20 分攪拌後、iodomethane (1.3 mL, 20.0 mmol)を加え、室温に昇温しながら 24 時間攪拌
した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(10 mL)を加え、AcOEt (15 mL×3)で抽出した。無
水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減圧留去した。得られた粗生成物をシリカゲル
カラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 50/1-10/1)で精製すると methyl 1-phenylbutyl 
ether (12a; 0.79 g, 4.8 mmol)が無色油状物として収率 48%で得られた。 
IR (ATR) cm-1: 2958, 2932, 2872, 2820, 1492, 1453, 1356, 1201, 1093, 1069, 1027. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ 7.34 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.29–7.25 (m, 3H), 4.09 (t, J = 6.8 Hz, 1H), 3.20 (s, 3H), 1.84–1.75 
(m, 1H), 1.64–1.54 (m, 1H), 1.46–1.33 (m, 1H), 1.31–1.20 (m, 1H), 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3): δ 142.5, 128.3, 127.4, 126.7, 83.9, 56.6, 40.3, 19.0, 14.0. ESI-HRMS m/z: 238.0812 
([M+K+]). Calcd for C11H16OK: 203.0833. 
 
1,1-Bis(4-chlorophenyl)-methoxymethane (12i) 
アルゴン雰囲気下、4,4’-dichlorobenzhydrol (2.50 g, 10.0 mmol)の THF (12 mL)溶液に NaH (0.60 
g, 15.0 mmol)を 0 ºC で添加した。20 分攪拌後、iodomethane (1.3 mL, 20.0 mmol)を加え、室温
に昇温しながら 24 時間攪拌した。再び反応液を 0 ºC にした後、蒸留水(10 mL)を加え、AcOEt 
(15 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減圧留去した。得られ
た粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 50/1-10/1)で精製する
と 1,1-bis(4-chlorophenyl)-methoxymethane (12i; 0.78 g, 3.2 mmol)が白色固体として収率 32%で
得られた。 
M.p. 80-81 ºC; IR (ATR) cm-1: 2988, 2928, 2822, 1589, 1483, 1459, 1404, 1346, 1191, 1111, 1084, 1013. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.30 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 5.18 (s, 1H), 3.35 (s, 
3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 140.2, 133.4, 128.7, 128.2, 83.9, 57.0. ESI-HRMS m/z: 304.9919 
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アルゴン雰囲気下、valerophenone (1.62 g, 10.0 mmol)の toluene (20 mL)溶液に ethylene glycol 
(0.74 g, 12.0 mmol)と p-toluenesulfonic acid (0.20 g, 1.0 mmol)を室温で添加した。ディーン・ス
ターク装置中で 24 時間加熱還流した。反応液を 0 ºC にした後、飽和炭酸水素ナトリウム水
溶液(30 mL)を加え、n-hexane (20 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾
液を減圧留去した。得られた粗生成物の MeOH (20 mL)溶液に NaBH4 (0.76 g, 20.0 mmol)を 0 
ºC で添加し、未反応の valerophenone を還元した。室温で 24 時間攪拌した後、蒸留水(10 mL)
を加え、AcOEt (15 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、濾取し、濾液を減圧留
去した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 10/1)で
精製すると 2-butyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13a; 0.78 g, 3.8 mmol)が無色油状物として収率 38%
で得られた。 
IR (ATR) cm-1: 2954, 2874, 1447, 1262, 1216, 1174, 1111, 1043, 1028. 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 
7.47-7.43 (m, 2H), 7.35-7.26 (m, 3H), 4.04-3.97 (m, 2H), 3.98-3.73 (m, 2H), 1.89 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 
1.34-1.23 (m, 4H), 0.85 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 142.6, 128.0, 127.7, 125.7, 






一般実験法：酸素雰囲気下、試験管中で methyl 1-phenylbutyl ether (12a; 35.7 mg, 0.2 mmol)と各
不均一系触媒(0.02 mmol)を ethylene glycol (1.0 mL)懸濁液中 80 ºC で撹拌した。24 時間後、反
応液を室温まで放冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、
濾液に蒸留水(3.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、
濾取し、濾液を減圧留去した。原料(12a)と生成物 2-butyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13a)の収率を
1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出した。 
 
Entry 1: 10% Pd/C (21.3 mg, 0.02 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応したところ、12a が
収率 15%で回収され、13a が収率 55%で得られた。 
 
Entry 2: 10% Pt/C (39.0 mg, 0.02 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応したところ、12a が
収率 80%で回収された。 
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Entry 3: 10% Ru/C (20.2 mg, 0.02 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応したところ、12a が
収率 70%で回収された。 
 
Entry 4: 10% Rh/C (20.6 mg, 0.02 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応したところ、12a が
収率 80%で回収された。 
 
Entry 5: 10% Ir/C (38.4 mg, 0.02 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応したところ、12a が
収率 65%で回収された。 
 
Entry 6: 10% Ni/C (11.7 mg, 0.02 mmol)を触媒として一般実験法に従い反応したところ、12a が
収率 80%で回収された。 
 




一般実験法：酸素雰囲気下、試験管中で methyl 1-phenylbutyl ether (12a; 35.7 mg, 0.2 mmol)と
10% Pd/C (21.3 mg, 0.02 mmol)を ethylene glycol 懸濁液中以下の反応温度、時間で撹拌した。
反応液を室温まで放冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取
し、濾液に蒸留水(3.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥
後、濾取し、濾液を減圧留去した。原料(12a)と生成物 2-butyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13a)、
valerophenone (14a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積
分強度比から算出した。 
 
Entry 1: Ethylene glycol (1.0 mL)を溶媒として一般実験法に従い 60 ºC で 24 時間反応したとこ
ろ、12a が収率 62%で回収され、13a が収率 22%で得られた。 
 
Entry 2: Ethylene glycol (1.0 mL)を溶媒として一般実験法に従い 100 ºC で 24 時間反応したとこ
ろ、12a が収率 13%で回収され、13a が収率 49%で得られた。 
 
Entry 3: Ethylene glycol (1.0 mL)を溶媒として一般実験法に従い 120 ºC で 24 時間反応したとこ
ろ、12a が痕跡量で回収され、13a が収率 10%で得られた。 
 
Entry 4: Ethylene glycol (1.5 mL)を溶媒として一般実験法に従い 80 ºC で 24 時間反応したとこ
ろ、12a が収率 6%で回収され、13a が収率 71%で得られた。 
 
Entry 5: Ethylene glycol (2.0 mL)を溶媒として一般実験法に従い 80 ºC で 24 時間反応したとこ
ろ、12a が収率 10%で回収され、13a が収率 75%で得られた。その後、シリカゲルカラムクロ
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マトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1)で精製すると 2-butyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13a; 28.9 
mg, 0.14 mmol)と valerophenone (14a; 2.6 mg, 0.016 mmol)が分離不能な混合物としてそれぞれ
収率 72%と 8%で得られた。 
 
2-Butyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13a) 
別途合成した標品(第四章; 基質合成に関する実験)の 1H NMR と一致した。 
 
Entry 6: Ethylene glycol (2.5 mL)を溶媒として一般実験法に従い 80 ºC で 24 時間反応したとこ
ろ、12a が収率 21%で回収され、13a が収率 59%で得られた。 
 
Entry 7: Ethylene glycol (2.0 mL)を溶媒として一般実験法に従い 80 ºC で 48 時間反応したとこ




一般実験法：酸素雰囲気下、試験管中で secondry benzyl ether (12; 0.2 mmol)と 10% Pd/C (21.3 
mg, 0.02 mmol)を ethylene glycol (2.0 mL)懸濁液中 80 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温
まで放冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸
留水(3.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾
液を減圧留去した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製すると
対応する cyclic ketal (13)が得られた。 
 
Entry 1: 1-Phenyl-1-methoxyethane (12b; 27.2 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1)で精製すると 2-methyl-2-
phenyl-1,3-dioxolane (13b; 14.4 mg, 0.088 mmol)が収率 44%で得られた。 
 
6-Methylphthalide2-methyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13b) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.49 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.29 (t, J = 7.5 Hz, 
1H), 4.08–4.01 (m, 2H), 3.82–3.75 (m, 2H), 1.66 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[101]と一致し同定した｡ 
 
Entry 2: 1-Phenyl-1-methoxypropane (12c; 30.0 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1)で精製すると 2-ethyl-2-
phenyl-1,3-dioxolane (13c; 19.6 mg, 0.11 mmol)が収率 55%で得られた。 
 
2-Ethyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13c) 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.48–7.43 (m, 2H), 7.37–7.26 (m, 3H), 4.06–3.97 (m, 2H), 3.82–3.73 
(m, 2H), 1.92 (q, J = 7.6 Hz, 2H), 0.88 (t, J = 7.6 Hz, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[102]と一致し同定した｡ 
 
Entry 3: 1-Phenyl-1-methoxybutane (12d; 32.8 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 50/1)で精製すると 2-phenyl-2-
propyl-1,3-dioxolane (13d; 34.6 mg, 0.18 mmol)が無色油状物として収率 90%で得られた。 
 
2-Phenyl-2-propyl-1,3-dioxolane (13d) 
IR (ATR) cm-1: 2959, 2875, 1448, 1266, 1220, 1180, 1053, 1026. 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.45 
(d, J = 7.0 Hz, 2H), 7.33 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 7.30–7.26 (m, 1H), 4.04–3.97 (m, 2H), 3.80–3.73 (m, 2H), 
1.89–1.86 (m, 2H), 1.38–1.30 (m, 2H), 0.88 (t, J = 7.5 Hz, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 142.6, 
128.0, 127.7, 125.7, 110.5, 64.4, 42.7, 17.0, 14.2. ESI-HRMS m/z: 193.1208 ([M+H+]). Calcd for 
C12H17O2: 193.1223. 
 
Entry 4:  1-Methoxy-2,2-dimethylpropylbenzene (12e; 35.6 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法
に従い反応したところ、2-tert-butyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13e)は得られなかった。 
 
Entry 5:  Benzhydryl methyl ether (12f; 39.7 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1)で精製すると 2,2-diphenyl-1,3-
dioxolane (13f; 38.5 mg, 0.17 mmol)が収率 83%で得られた。 
 
2,2-Diphenyl-1,3-dioxolane (13f) 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.53–7.46 (m, 4H), 7.34–7.25 (m, 6H), 4.05 (s, 4H). 
生成物の 1H NMR は文献値[103]と一致し同定した｡ 
 
Entry 6:  4,4’-Dimethoxybenzhydryl methyl ether (12g; 51.7 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験
法に従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 10/1)で精製すると




IR (ATR) cm-1: 2954, 2890, 2836, 1609, 1584, 1509, 1463, 1415, 1301, 1245, 1207, 1170, 1078, 1032, 
1020. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.40 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 6.85 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 4.04 (s, 4H), 
3.79 (s, 6H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 159.3, 134.3, 127.7, 113.4, 109.4, 64.7, 55.2. ESI-HRMS 
m/z: 287.1283 ([M+H+]). Calcd for C17H19O4: 287.1278. 
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Entry 7: 4,4’-Difluorobenzhydryl methyl ether (12h; 46.8 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に
従い反応したところ、2,2-bis(4-fluorophenyl)-1,3-dioxolane (13h)は得られなかった。 
 
Entry 8: 4,4’-dichlorobenzhydryl methyl ether (12i; 53.4 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に
従い反応したところ、2,2-bis(4-chlorophenyl)-1,3-dioxolane (13f)は得られなかった。 
 
Entry 9: 1-Ethoxy-1-phenylethane (12j; 30.0 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1)で精製すると2-methyl-2-phenyl-
1,3-dioxolane (13b; 9.2 mg, 0.056 mmol)が収率 28%で得られた。 
 
6-Methylphthalide2-methyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13b) 
(Table 4-2-2, Entry 1)参照 
 
Entry 10: Benzyl diphenylmethyl ether (12k; 54.9 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1)で精製すると 2,2-
diphenyl-1,3-dioxolane (13f; 4.5 mg, 0.02 mmol)が収率 10%で得られた。 
 
2,2-Diphenyl-1,3-dioxolane (13f) 






一般実験法：酸素雰囲気下、試験管中で primary benzyl ether (15; 0.2 mmol)と 10% Pd/C (21.3 
mg, 0.02 mmol)を ethylene glycol (2.0 mL)懸濁液中 80 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温
まで放冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸
留水(3.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾
液を減圧留去した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製すると
対応する hydroxyethyl ester (16)が得られた。 
 
Entry 1:  Benzyl methyl ether (15a; 24.4 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シ
リカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1-0/1)で精製すると 2-hydroxyethyl 
benzoate (16a; 26.6 mg, 0.16 mmol)が収率 78%で得られた。 
 
2-Hydroxyethyl benzoate (16a) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.06 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.57 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.5 Hz, 
2H), 4.46 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 3.95 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 2.47 (brs, 1H). 
- 88 - 
 
生成物の 1H NMR は文献値[104]と一致し同定した｡ 
 
Entry 2: 4-Methylbenzyl methyl ether (15b; 27.2 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反
応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 10/1-0/1)で精製すると 2-
hydroxyethyl 4-methylbenzoate (16b; 15.9 mg, 0.09 mmol)が収率 44%で得られた。 
 
2-Hydroxyethyl 4-methylbenzoate (16b) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.95 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.45 (t, J = 4.5 Hz, 
2H), 3.95 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 2.41 (s, 3H), 2.26 (brs, 1H). 
生成物の 1H NMR は文献値[105]と一致し同定した｡ 
 
Entry 3:  4-Methoxyphenylmethyl methyl ester (15c; 30.4 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に
従い反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 2/1)で精製すると 2-
hydroxyethyl 4-methoxybenzoate (16c; 29.0 mg, 0.15 mmol)が収率 74%で得られた。 
 
2-Hydroxyethyl 4-methoxybenzoate (16c) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.01 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 6.92 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 4.44 (t, J = 4.5 Hz, 
2H), 3.95 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H). 
生成物の 1H NMR は文献値[104]と一致し同定した｡ 
 
Entry 4: 4-Fluorophenylmethyl methyl ester (15d; 28.0 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従
い反応したところ、2-hydroxyethyl 4-fluorobenzoate (16d)は得られなかった。 
 
Entry 5: Benzyl isopropyl ether (15e; 30.0 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1-0/1)で精製すると 2-hydroxyethyl 
benzoate (16a; 26.6 mg, 0.16 mmol)が収率 78%で得られた。 
 
2-Hydroxyethyl benzoate (16a) 
(Table 4–3, Entry 1)参照 
 
Entry 6:  Benzyl tert-butyl ether (15f; 32.8 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1-0/1)で精製すると 2-hydroxyethyl 
benzoate (16a; 26.9 mg, 0.16 mmol)が収率 81%で得られた。 
 
2-Hydroxyethyl benzoate (16a) 
(Table 4–3, Entry 1)参照 
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Entry 7: Benzyl dodecyl ether (15g; 55.3 mg, 0.2 mmol)を基質として一般実験法に従い反応し、シ
リカゲルカラムクロマトグラフィー(n–hexane/AcOEt = 20/1-0/1)で精製すると 2-hydroxyethyl 
benzoate (16a; 21.6 mg, 0.13 mmol)が収率 65%で得られた。 
 
2-Hydroxyethyl benzoate (16a) 





酸素雰囲気下、試験管中で 2-butyl-2-phenyl-1,3-dioxolane (13a; 41.3 mg, 0.2 mmol)と 10% Pd/C 
(21.3 mg, 0.02 mmol)を ethylene glycol (2.0 mL)懸濁液中 80 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液
を室温まで放冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾
液に蒸留水(3.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取
し、濾液を減圧留去した。生成物 valerophenone (14a)と未反応の原料(13a)の収率を 1,3-
benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出したところ、
それぞれが 18%と 75%の収率で得られた。 
 
Scheme 4-4-2 
酸素雰囲気下、試験管中で valerophenone (14a; 32.4 mg, 0.2 mmol)と 10% Pd/C (21.3 mg, 0.02 
mmol)を ethylene glycol (2.0 mL)懸濁液中 80 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで放
冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水(3.0 
mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾液を減圧
留去した。未反応の原料(13a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H 
NMR の積分強度比から算出したところ、13a が 90%の収率で回収された。 
 
Scheme 4-4-3 
酸素雰囲気下、試験管中で 1-phenyl-1-pentanol (17; 32.8 mg, 0.2 mmol)と 10% Pd/C (21.3 mg, 0.02 
mmol)を ethylene glycol (2.0 mL)懸濁液中 80 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで放
冷し、メンブランフィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水(3.0 
mL)を加え、AcOEt (5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾液を減圧
留去した。生成物 valerophenone (14a)と pentylbenzene (18)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 
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Scheme 4-4-4 
With TCNQ; 酸素雰囲気下、試験管中で methyl 1-phenylbutyl ether (12a; 35.7 mg, 0.2 mmol)と
10% Pd/C (21.3 mg, 0.02 mmol)、tetracyanoquinodimethane (TCNQ; 40.8 mg, 0.2 mmol)を ethylene 
glycol (2.0 mL)懸濁液中 80 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで放冷し、メンブラン
フィルター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水(3.0 mL)を加え、AcOEt 
(5.0 mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾液を減圧留去した。未反応の
原料(12a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積分強度比
から算出したところ、86%の収率で 12a が回収された。 
 
With TCNE; 酸素雰囲気下、試験管中で methyl 1-phenylbutyl ether (12a; 35.7 mg, 0.2 mmol)と
10% Pd/C (21.3 mg, 0.02 mmol)、tetracyanoethylene (TCNE; 25.6 mg, 0.2 mmol)を ethylene glycol 
(2.0 mL)懸濁液中 80 ºC で撹拌した。24 時間後、反応液を室温まで放冷し、メンブランフィル
ター(Millipore, Millex-LH, 0.20 μm)で触媒を濾取し、濾液に蒸留水(3.0 mL)を加え、AcOEt (5.0 
mL×3)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾取し、濾液を減圧留去した。未反応の原料
(12a)の収率を 1,3-benzodioxole (26.0 μL, 0.25 mmol)を内標として、1H NMR の積分強度比から
算出したところ、89%の収率で 12a が回収された。 
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